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A Mprnh * ^ f0, 1 9end0n An9a o bSn Sind dG " VOm Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

Uie Erfindung betrifft eine anorganische Membran 
welche als trennaktive Schicht eine Schicht aus Knstallen 
die Molekularsiebeigenschaften aufweisen, enthalt, eine 
Methode zur Herstellung solcher Membrane und deren 
verwendung. 

Fur verschiedenechemische oder physikalische Prozesse 
wie z. B. Stofftrennungsprozesse, werden Membrane ein- 
gesetzt. Haufig werden Membrane auf Basis von Polyme- 
ren eingesetzt. Diese Polymere sind relativ unbestandig 
gegenuber Losemitteln und hohen Temperaturen. Vor 
diesem Hintergrund war es Ziel der vorliegenden Erfin- 
dung, eine anorganische Membran zur Verfugung zu stel- 
len. Die erfindungsgemafce anorganische Membran be- 
steht aus anorganischen Bestandteilen und zeichnet sich 
durch eine grofce Stabilitat gegenuber Sauren und hohen 
Temperaturen aus. Erfindungsgemafc wird ein stoffdurch- 
assigesTragermaterial mit den Komponenten einer Zeo- 
Uth-Syntheselosung und/oder einer Syntheselosung fur 
amorphe Mischmetalloxide, Silikate, Aluminiumsiiikate 
oder Aluminiumphosphaten behandelt, wobei in dem 
Tragermatenal eine trennaktive Schicht einer Verbindunq 
aus der Gruppe der Zeolithe, amorphen Mischmetalloxi- 
de, Silikate, Aluminiumsiiikate oder Aluminiumphospha- 
te auf die Keramikfolie synthetisiert wird. 
Die erfindungsgemaSe Membran kann zur Stofftrennung 
insbesondere zur Gassepa ration, eingesetzt werden. 







I4J 

Q 



BEST AVAILABLE COPY 



BUNDESDRUCKEREI 04.02 102 220/249/1 



12 



DE 100 55 612 A 1 

Beschreibung 



IW02] Fur Trennungen auf molekularer Ebene wie 7 R *, t 

, liiUill IIIIjIHI f 1 ,1 

2 t ; 8 " nge "' Druck Und ^peratuf. " aUpt P robleni ln schw le ngen Einhaltung exakt vozgegebe- 
(iSSbzw^^ efner ke^^tSl» PaCentschriften be- 
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US 5.935.646 beschmb! di. Hm*^™^, 5 *' H "»!«"»g =i„„ tomihen Mmb™ .„ raSf 
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Z?fr™f£Zli™*^™ «nltl? ^aporationsmembran durch Fullung einer Silikongummi- 
handlung n* LaugeTndt^^ ™- eines SilikonpoJy.ners durch Be- 

US £ 5 o?* SiUk0nf0lie durch ^dei^t NaOH ^Suimt^ Tt ^^^mbran aus 

Kf'^ US 5.268.101, US5.310.714 und US5.362.466. In 

ki m S b ? 461 beschreiben die Herstellung einer Mch mit — - — n 

Kf^^^ aUS NalriumsiIikat und N — • m 

^ Mem ^ ^^^^ ^ EgenSChaften Zeolithn.en.bran durch nachtragnche Be- 
Material SSSfS aKSr^S SSST^ Oder pol ymerem 

gekehrt proportionalen Verhaltnisses der Membrandicke P^l ,i a °- H,eraus ei S ibt sich - w egen des uro- 

d.e GroBe der einzelnen Zeolithkristalle typSJeS 2? ?* ™ w ^<fcher Nachteil. Weiterhin Hegt 

ith nnT t • ^ ^T™ °& bt sich Mob d« Nach teU daTs Membrandicke, also ej a 
Iich trennaktiv bezeichnet werden kann da tier Hii^i™. is* nurein Ted derMembranoberflache als tattSrh 

z^benachbarten Wall durch de^unt^ der Zeolithe ££££ 

[0024] Ein weitcrer Nachteil ergibt sich aus der T^c-hT^t Anordnung haufig verhindert wird. 
NachteU mangelnder Selektivita^dadurch dntrij SJSS.ISSSS J"" Ei " Schrankun 8 der Penneabilitat noch der 

SSST ^ Weg durch 1,16 Matrix^ de So™^ £ ihrer Gr6Be zurii ^" 

[0025] Ein Verfahren zur Vermeidune dieser Nachfeil/rfM^I ^? Zeolithe durch die Membran finden 

stegeln nut Bleiborosilikat als Matrix auf Z^zc^Zt^l T Zeonthkristalle in Ton „nd Ver- 

.n einem stoffdurchlassigen Tragermaterial welchTdurch I, f r.h Membra ° m " zunnndest einer trennaktiven Schicht 
ven Schtcht notwcndigen Konjonenten v» ScSen^SnT T^' 2Wei der zur S y nthese der trennS- 
Bende Reaktion der Kontponenten in einer Re JtlS2e!nnerhalb ^ l ? SM1 ^ Tragermaterials, anschle- 
undurchlass.gen Schicht und anschUeBende Behandlung d« duS dill ^8™^ zu einer filr die Komponenten 
[0031] AuBerdem ist Gegenstand der vorUe £ endeTErfindunr^ ^f^ 0 " entstandenen Schicht erhaltlichist 
Membran gemaB zumindett einem der XTpS 1 ^ l^J!^^ ^ 20 zur Herstellung einer 
Sfi riZl r ^ ateiial ^ trennakti - ^ XttoEt ^J dUrCh « ekennze ' c «net ist, dass in einenfstoff- 

[0033] Die erfindungsgemaBe , Membr^ ^abenVen ^r,?.^ 6 " T ¥°lekulen ^der Verbindung e r ? 
I003S) Eio weuere, Voneil der ertndonssiemie.n M.itl ^"2 . iloffdorch S a»gt mdglich lind. 
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SJ^h^ lie* darin, dass das Verfahren 

gen mangelnder Zufuhr der SynU^J^^^^^^^f^. der trennaktiven Schicht we- 

5 K d3SS dfe trennaktive Scbicht nicht^cS S aUt ° mat,SCh beendet wird - diese Weise 

J2ai^£taS2!2f^ ^ ^ f ° lgenden • ohne dass die Membran auf diese 

Sauted zumindest eine 

sigen Tragennaterial aufweist Membran zumindest eine trennaktive Schicht in dem stoffdurchlas- 

10 von zumindest zwei d er zur S yn - 

mis, anschlieBende Reaktion der XonJL i m^S^S^SS^ U i° Tj ^ e % stoffdu "=W^igen Tragermate- 
Komponenten undurchlassigen Schicht und an^lS^IStoST^ T"* 6 ™^ zu einer flir die 

.5 SSfu f Chkhl "J" m stoffdurch1 ^- TiKSSSSSi^ ^ Reakti ° n «■—*»» Schkte eine 

durchlassig ist. ZU emer bestin ™ten GroBe durchlassig und fur grofiere Teilchen un- 

SeS^ Schicht verstanden, an welcher die ei- 

20 SSTif WClChe ^ Membra " trennaktiven Schich, bestimmt deshalb die GroBe der 

ranuk ] oder^£m^ Tragermaterial kann Metal!, Glas, Ke- 

webe, Vliese, Sinterpulver oder Sinterfasern aus MetaU LGtoTE^ T « offdurch lassige Tragermateriiu Ge- 

Das stoffdurchlassige Tragermaterial kann auch eiSaterial s'em w^ch- ft^T ^i™*™ Materialmen auf. 

25 trationsmembran, Nanofiltradonsmembran oder (to2SoZ£? „ Mikrofiltrationsmembran, Ultrafi- 
che Matenalkombination als Tragennaterial vJS^TS w ^ 7 ^ ES ^ ab ° 3UCh So1 " 
a^achf^ 

30 folloO^^ .wird z.B. in den PCT-Anmeldungen 

die em anorganisches bzw. keramisches Material 2S2^ Ma enahen basieren auf Verbundwerkstoffen 
maSe Membran kann als Tragermaterial ^Z^SSLT h !lT- P° rdSe ^ Tra S er arisen. Die erfindungsgel 
zugrundeliegenden Trager aufweisen nachfolgend beschnebenen Verbundwerkstoffe als auch die diesen 

35 KLSs^ und stoffdurchlassigen Trager auf 

ponente auf, die im wesentlichen zLhJes tSSS ?• we > s ' d " Trager zumindest eine anor|anischf W 
tall mit zumindest einem Element der tS^^SS^S MaaU euan Halbmetall oder einem Mischm" 
Hohh^ume oder Poren in einem Trager verstanden ^ ^ dem Wren eines ™»8*» werden in die 

gruppe aufweisende, anorganische Komponente und ein SolTuSs? auf ^ / Tv. 6 ™ P™ 1 3 " bis 7 " H V" 
Trager, unddurch zumindest einmaliges BrwarmeE , be , we^che^T ? durchbrochenen und stoffdurchlassigen 

5 halten werden. e * UndWerkstoffe k ~ a "- auch durch Gasphasenabscheidung, Impregnation oder Copracipitation er- 

cber, KristaUgitterzwischenraume oder Hoh£amn TeinXTT^c den . Verbund * e fkstoffen konnen Poren, Maschen, L6- 
knstoff Metallen, Legierungen, Glas, KerSken Mnie^ahl Kun t7 v™^* T Materfa1 ' aus ^ahlt aus ko^ 
' Verbundstoffen oder aus zumindest einer K^mSon die^r r an,OI P hen Substanzen, Naturprodukten 

ten Materiahen aufweisen konnen, uZS^S^££^S^ aufweisen. Die Trager, welche die vorgenann-' 
thode oder einer Kombination der BaJS^^S^S^T^ C - einCr mechanisc hen Behandlungsme- 
werkstoffe einen Trager, der zumindest dnSff 2SSj3£S J" ^« sweise ^ Verbund- 

dest einer mechanischen Verformungstechnik h™ R^h^i e,nen Kunststoff aufweist auf, der nach zumin- 

Recken oder Schmieden modiS^ w^^arbfSS^! 8 ^ e Z " B ' Ziehen ' Stauchen, Valken 
Trager der zumindest verwobene, JS^^S^^f u^T ^ ^"n^erkstoffe zumindest S 
verWebte Formkorper, Kugeln oder Partikel aufSt ^1 f ^ ^ gesintene oder 

It 8 ? Venvendet werden - StoffdmchlassfgeS^ ^Zn^h" bevo ™« len Ausflihrung kann ein perforier- 
moSn b u 8 stoffdurchlas sig werden oder gemacht 

wordensind cs&n * e 010 Laserbehandlung oder Ionen- 

Me Jen, I^g~^^ aus Kohlenstoff, 

produkten oderFasem aus zumindest einer KomWnation ^SSSSJ?? 5 hen . &ubs ' anzen - Verbundstoffen und Natur- 
sem, Kohlefasem, Metalldrahte, StriJdrtoS^SS^S^?^ T Z U B ,. Asbest ' O^fasem, Steinwollfa- 
we.se .werden Trager verwendet, die zumindest ^Sene^™ a ^1 b ! Scb,chtete Fase ni, aufweist. Vbrzugs- 
aus MetaU konnen auch Drahte dienen. GaS beS« 'tevoS » *f °^ L ^ ierun S en aufweisen. Als Fasfm 
mmdest ein Gewebe aus Stahl oder Edelstahf, ^^^S^^"" 0 ^ ^ ^ er auf > ^ 
fasern durch Weben hergestellte Gewebe, aufWeist weiche ■ toSSS^' Bdebt «**Wh««i oder Edelstahl- 

ders bevorzugt Maschen weiten von 50 b s 500 urn und I wnz Si t Ma ^ enweite von 5 bis 500 pm, beson- 

^ Und sanz bes °nders bevorzugt Maschen weiten von 70 bis 120 pm 
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aufweisen. 

^ MetaU vUeS mit einer Poren we tfvof 0 l " Ws WO k ™ igeS ' geSi " tertes Me *»^ gesinte 

ZSM-5 Ma 7^k/t « i t^T 77,« ' ^uminiumphospate Zeolithe r,rW » DSl auI - iJie anoiganische 
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aufg 0 e n b d a e ut mSSSSSSZ^ T "* U " d Bereichen «* kleinerer Po ™<* 

aurgeoaut uie i-orosilat beim Ubergang von einer Schicht zur nachsten Schicht nimmt vorzugsweise zu oder ah ,n h^c 

em Porosiutsgradient ,m Tragermaterial vorhanden ist Unter einem Stoff, der eine homofifn^Po^i^fm Sn^T 
^".^^""^ven Schicht in der erfindungsgemaBen Membran weisen vorzugsweise eine maximale 

20 dZS^M A1 r° Ph ° Sphat "S*"- Cinem MetalLumophosphat auf. GaS SSSSSS ^£2E2£" 

Mote , *» >»Ddo zwei bin glad, grt tew. to wcnflicta, g Wc h g£ B i.i Otaltaeta d. 

,n ZS^T ^ ^ ^ Membran ZU ™ dest ™« Seiten unterschiedlich groB. trennaktiven Schicht 

30 10068] Die erfindungsgemaBe Membran kann je nach verwendetem Irasermaterial flexih-1 t u a , 

[0073] Das zur Herstellung der erfindungsgemaBen Membran verwendete Traeermaterial kann von nm^h- u 

nal hergestellt wird. Vorzugsweise erfolgt das Zufilhren der zur Synthese der trennaktiven Schicht h^w ^^ v . ^" 
JiSSS*^ ^ on,p ° nenten VOn "nterschiedlichen Seiten des Tragermaterials treDnakUVen 6chlcht bzw deren Vorstufe 
loovsj pas Zufuhrender Komponenten von unterschiedlichen Seiten kann z B auf die Wei«e erfnitum a™, a t- ■ 
germatenal zwei Kammem voneinander trennt, in welche die Komponent™ etageSt %^m2££Z£J^ 
gen dann in das stoffdurchlassige Tragermaterial ein und zwar soweit biTsie ^TMehTri—iS ?f pmponenten dnn- 
Stoffes stoBen, die voizugswei, von der ande.n Komponentebe^i^ 
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^I^SSS^STSZ^ k6nnen , % U ™ - Venule, Hahne ode r ahn- 

diese Weise is, es n^l!^^^^^^^^^ ^ steuern zu konnen. Auf 
dnngen und damit der Ort der Ausbildung der trennakuvenSrhW, l? a ,1 , Abstand ln da « TragermateriaJ ein- 
[0076] Die Reaktion findet vorzussweife fnne^h a lh W , der VorStufe zu die « bestimmt wird. 
sional angenommenen ItawSSTSS tader Realfta, ^S^™^ ^ ideale ™eise ->» zweidimen- 
ab, da die Reaktionsebene eher eine unebSl£h \^S^£^^T ^ 2weidi ™-i°nalen Form 
ner film- oder netzartigen Schicht. Diese in dem TW«S2eriJ «S3S^ w I Kom P° ne "^ ™ ei- 

tive Schicht oder aber eine Vorstufe ZU der trennakdScS 8 ^ * entWCder SCh ° n 

BEL -^e^^ * aus den Komponenten 

Komponenten konnen also nach Ausbildung der SSS^SS.?^ ^""T 8 ^ * Kom P°" e n^ ^ind. Die 
Kontakt treten und das Dickenwachstum dTrWnSvS ESSS H Y° rStUfe " icht mehr "iteinander in 

[0078] Die Eindringtiefe und damit ^dXTZT? 0rStufe endet au «°matisch. 

den. Bei homogener Ltfsitat ^jSLtS kin S e Ein^^r'^T^ reagieren kann g esteue « ^er- 
kositat der eingesetzten Komponenten Eh ode unter^wJ * n R dadurch Leiden, dass die Vis- i 

bevorzugt durch Einstellen un^erschieicTer SSSSSS^SSSS ^T" * *" Z- ^' 

den Teilchen der ««3£2S2SS^^ die ^ S ° ^ Sein da " 

trennakti ve Schicht oder deren Vorstufe ^ittig in dem i % Wd ? rStand ent g e Sensteht, bildet sich eine 2 , 

wenn ein Gradient bei derPorengroBe im2™ll vn\ f f S< Bei Inh ° m °g<=nitat der Porositat, dass heiBt 
bzw. Komponentenlosungen -ttSSS^SSSS SJS£ ffiSST ** 
fernung von den Oberflachen der Seiten des TmennaSv™ d«ni^ £ Tra g erma ^nal in unterschiedlicher Ent- 
[0080] Es gibt also mehrere Parameter durch leTr Ort der A.fl w j Com P onenten zugefuhrt wurden, konunen. 
beeinfluBt werden kann. Dies kann wie gesagttwohl duS ^T^" Schicht im Tra ge™aterial 25 

durch Veranderung der Eigenschaften der zulffiZ w . 8 1 . E, g enscha flen des Tragermaterials als auch 
z. B. die Viskositat sein. Ebenso ist es *ffi5Z! «f«*ehen. Die Eigenschaft kann wie oben genann, 
germaterial zugefuhrt werden. So kannt B 5Sta!™5£ F T ™ unterschledli <*en Aggregatzustanden din, Tra- 
ner Tragerflussigkeit dem TragernTenai SSS^SSSS&^J '"V*" Kom P<~ - ^tstoff in ei- 

den. si ist eslothl^ d - Tragermaterial zugefUhrt wer- 

konnen, denkbar, dass die Zufdhrung der Komwnenten umt ^ aS ^ ade aber auch Gase sein 

[0082] Entsteht durch die Zufthrung JeSZlTL T^T ^ ^ DfiiCken kann. 

nenten im Tragennaterial eine Vomuft ^ def 3ald ven ^Ir^T^ Un ? ansch,ie6 ende Reaktion der Kompo- 35 
trennakdve Schicht uberfiihrt wird. Eine solc^e weite^ Beh^Hl 7^ ^ eine Weitere Behandlung in die 
thermal bei einer Temperatur von 70 S 4WT d ^ ** V ° mUfe B ' thennfa * "nd/ode/hydro- 



f 008^1 Th u uurcngerunn werden — --^^ 

en ^"SSS^S^aSS^ * — Schichtode.de- 

d.e Bildung der Zeolithe positiv beeinflussen dl Kf? V^ 513116 aufgebracht werden. Die Hilfskristalle konnen 
Tiefenfiltration einer ^^^S^tZ^S^r^T ^ ™ sk *^ "to™ z. B. du^ch 

rials in und/oder auf das Tragermateria. "aS^^ n 3^S t -^,^ UieB ^ li ° CknUDg deS ^rmate- 
lung des Tragermaterials in und/oder auf d^ SermatS ^eh™^^ " ater aUch Schon ^ der Herstel- 

E,n- und/oder Aufbringen einer Synthesel^ungX^ SdKS^S^T k6nneD die Hilfskris ^ d «ch 
hergesteUt werden. Die Hilfskristalle konnen &is£lk ^mSSSf? ""J^"^ u » d anschlieBendes Trocknen 4 
NaA, CaA, Erionit, ZSM-5. ZSM-1 1 S20 SmS 7^ ^5 : v«!!f ,Y erblndun 8 ausgewahlt aus den Zeolithen A 
4, Omega, X, Y, NaX, NaY ^^TO-Y^SS^^^ 5 ^; 38 ' ZSM ' 48 ' ZSM - J2 ' Beta ' L ' ^ 
den M r alumophosphaten, den U^^SSt^^ 

Sst etn 1 : ass: :sssss ^ * - *~ ^ ^ kann ^ 9 

nenten, aus welcher die trennaktive sSoder die Vorsfufet^t e « n g^tz f werden. Ebenfalls kann als Kompo- 
ein Metallaluminat, ein MetaUphospha Si dne MsctuSeser V^^^ ZUmindeSl ein Metallsili£ 
weisen besonders bevorzugt zumindest ein ^L^S^^^S^"^ 1 ein g eset2t we ^n. Die Komponenten 

eXh^^ « 

Komponenten enthalt, ^m^^S£Z^^S;^!l ?, T^f^' <"* -twendigen ano^anischen 

xid oder -bromid (TPAOH oder TPABr), (Me^O SjOH [ ff^O ^ • ^ etra P ro Py' anll noniumhydio- 

Tet^emylorthosilika, oder CetyUrimemylL^^ 15-crown-5), 
hsanonshilfsmittel verwendet werden sie weirfen ieHrv-h nw;"t . CIMA )20. Dtese Produkte konnen als Kristal- 
bzw. Calzinieren in Luft bei 5(X)Sc entfernt J ubllche ™,se ™ AnschluB an die Synthese dutch Abbrennen 

S„aS e „ SSSiSSS^ -gefchrt w el den mOssen in ihrer " 

der beiden Komponenten muB aiso den Krista^sat^ 
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Substanzen synthetisiert werden konnen 

angegeben. Bei den angegebentfk^ ^eser Knstalbsanonslosung synthetisiert werden kann, 

einer geringfugigen Abi^^^^^^^ 11 S1Ch ° Ur e,ne beispielhafte Auswahl, da auch bei 
den konnen. Dem F^Y a ^^^ e ^ g £^h IZ^T^T gmtmtm Vefbind ^n erhalten wer- 
Ersatz des Aluminiums ^m^S^^£^S^v7^ ? VerWendeten Elemente, insbesondere der 

den konnen, die andere Ttane^S^^S S^v * W ? 7 tre " naktive Verbindungen erhalten wer- 
spriinglichen trennaktiven ^SiS^kbJSES Y erbl " dun ? en habe " ^ufig die gleiche Struktur wie die ur- 
ausfuhrliche AbhandTung ^ andere PorengroBen. Eine 

Puppe, "catalysis and zeolites: funda^^ B - in J ' Weitkamp andL. 

auch weitere mogliche ZusammenseizunLen ' ^ nn Z er - Verl *&> Berl,n ' 1999 - ^^er Abhandlung sind 

bestimmteZusam^ Knstalhsanonslosungen, sow ie Syntheseparameter, zugeschnittfn auf 

Tabelle 1 

Kristallisationszusammensetzungen 



20 



Molarc Zusammensetains der Kristallis ationslosiinp 
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30 



Name/Art der svnthetisieTtfm 



trennaktiven Verbindun g 



3,4 Na 2 0:Al 2 03:9,5 Si02:136 H 2 0 



Zeolith A 



2,2 Na 2 O:AI 2 O 3 :I0 SiCfe: 1(1 5-crown-5): 140 H z O 



2,2 Na 2 O:Al 2 Ch:10 SiCb:l(15-crown.5):140 H 2 0 
1,25 Na 2 0:A] 2 O 3 :22,2 Si0 2 ;22,6 Et40H:258 H 2 Q 



Zeolith-NaA 
Zeolith Y 
Faujasite 

Silica-reicher EMT-Typ 
ZSM-20 



0,53 Na 2 Q^47 K 2 O:AJ 2 O 3 :50 Si0 2 :25 Et4NOH:750 H 2 Q 



35 8 K 2 O:Ai 2 O 3 :20 SiO 2 :200 H 2 0 



40 



5^03Na 2 O:l,l (M e4 N)20:Al 2 03:13,8 SiO 2 :210H 2 O 



Zeolith Beta 
Zeolith L, K-Form 
Zeolith Omega 
Mordenit 
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3,72 K 2 O:I,40 KF:lTiCl4:4,85 8102:182 H 2 0, Keime 



6 ' 2 (CTMA)20:5,2 (Mc 4 NhO:0 t 23 Na 2 0:Al 2 Q3:33,2 Si0 2 :789 
H 2 0 

5 Na 2 0: 100 Si02:15 (TPA) 2 0: 1420 H 2 0 



4,2 Na 2 0:Al 2 03: 3 SiO^ 180,6 H 2 0 




171 Na 2 Q: A1 2 0 3 :1 (TPA^OilOO Si0 2 :23848 H 2 0 



Mesopordses Alumosilikat 



Silikalit 



Zeolith X 



ZSM-5 (MFI) 
ZSM-5 
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und zu 120 Msn W*ner a, einem Zeoli,ten d» A ^™hT„. ? ™* N,I ° " ein,m T «" AI A 
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dul bezeichnet, fuhrt haufie dazu, dass der Zeoluh hvHr^^u <c- , , 

werden. Die Auftrennung der Substanzen in die beidenKom^onln,™ • . K °"!P° nenten de ™ Tragermaterial zugeftihrt 
ermittelt werden. De,den Kom P°nenten ist unkntisch und kann in einfachen Vbrversuchen 

2S K-%n?et3 an Alumimumverbindung „nd die 

steUung von ZSM-5, dass die eine Kom^en tele TSlS^S&'iI^ M ^^^ M ^^ 
aufwcst und dass die zweite Komponente ein KrisDdliSiSS^^ & ftri^^ 1 f owie das Wasser 
Wasser aufweist. Es sind viele weitere Substanzkombinationer Tmoriich tw ^ ? H ^ TPABr sowie Onfalls 
die, dass die als Mischung mehrerer Substanzen S rinS £ e "**? Bedingung an die Komponenten ist 
emer trennaktiven Substanz reagieren kann e,n « esetzte e,nzel ™ Komponente n.cht ohne die andere Komponente zu 

SK3^ v *?i^ h ^ennal ^eS^ lo^^s'S^ 1 -«sonders bevor- 
4U bar. Es kann vorteilhaft sein, die Kristallisation mittels eines T™^, " d einem Druck von 0,5 bis 

SkE ^ 3Uf Beha ndlu„gstemperat™ S el" ISL^3rTT^ temUtZen - Vo ™S sw «~ 

25 K/h. Zur Knstalbsation wird das Tragermaterial welchem die K™™ . S i°° ^ vorzu gsweise von 5 bis 
den, ganz besonders bevorzugt 18 bis 3t i Stunden bei der 5^„„hi? ^ Zu « efiihrt wuf den, fur 12 bis 72 Stun- 

lassen. Es sind aber auch alhfanderen VS^^S^S^S*" ^ V °f U « Sweise 17 « "is 250°C be- 
wendenden Verbindungen moglich *jistauisation der oben genannten als trennaktive Schicbt zu ver- 

ssLszz sassst asatassss"' 1 r Kon *™ en und der 

zugsweise unter Gegenwart von Sauerstoff z BlSS?^ ^ calzimeren. Das Calzinieren erfolgt vor- 
von grofier 500»C, fur eine Zeit von 12 bis 120 f^S^S^SlZ^T 30 °° C - — ^eise 

ders bevorzugt erfolgt das Calzinieren bei einem ItbSSK^SSS VOn 24 Ws 36 StUnden ' Beson - 

den. Urn thermische Spannungen beim Calzinieren £ ' I * 1S f°" C Fur eine Zett von 60 bis 120 Stun- 

Membran mi, einer Aufheizrate von 0, 1 bis 1 S n auBerdem vorteilhaft sein, die zu calzinierende 

tur zu bnngen. Ebenso vorteilhaft kann es sein cue c^wLm^ °' 2b,s .0.5 K/min auf die Calzinierungstempera- 
zugsweise von 0,2 bis 0,5 K/min von der cffl«SSSSlS %5LT. ^ AbkUhJrate von 0,1 bis 1 K/min. ^r- 
ren werden evtl. in den Komponenten und damitZiZ^Xti^TT^^ abzukiihle °- Dun* das Calzinie- : 
stalbsationshilfsmittel wie TetrapropylanurtoniumlerbfXnS Verbindungen, wie z. B. Kri- 

umgesetzt bzw. verbrannt und aus der Membran vertriZl n ( 1HA- Verbindungen) wie z.B. TPAOH oder TPABr 
Schicht dureh das Calzinieren stabilisierl "«"««*n. i/es we.teren wud das KristaUgefuge in der trennaktiven 

fekOlei ^^S^^^^l^lZ^S V °" Gem fir - S ™°*>°** oder Mo- 3 
nung von Gemischen aus Verbindungen oder MolSe 5tS em m ^ I" g , SgemaBe Membran in Verfahren zur Tren- 
wie z^B. in Verfahren zur Trennung von n-Butan und tso-BufJn t Ir^^^ ^ unteIsc hiedli C her Struktur, 
Membran als Trennmembran in Verfahren zur Ab^eon^™ T^Ji ^ o ! ,n « esetzl wer *n. Ebenso kann die 

IS 6ine durchsc ^«liche Grofit "^^10 2 auS* 6111 * Verbindungen Molekulen ein- 

^f^tti£^^^ *■ V — - -en- * 
=^u» 

thisKhe Verbindung aufweist, zur Trennung aTsgefu^ " ^ " ^ Fa " VOrZUgs weise ^-dest eine zSS- 

Durc^rPe^S * als Trennmembran bei der " 

von Alkohol-Wasser-Gemischen, insbesondere^nTmS-vS^V T rfahlBn Werden 2 " B " bei der T ™nung 
eine flussiges Gemiseh der Membran zugefiihrt und das PermTrv^R.T^f' V* 8 *™* Bei der Per vaporation wird 
Phase. Bei der Dampfpermeation wird das zu u^nnende G^mtch nf r ^ I 1 emb ? n 3Uf **" Seite als Dampf- 

Trennung von Ethanol-Wasser-Gemischen mittet Pe^™,To^ ^^wW ^ ^P^g zugeftihrt. Die so 

90 C durchgefthrt, wahrend die Trennune mittels der lC "bhcherweise bei emer Temperatur von 70 bis 
durchgefuhr, wird. Fiirdiese VerfahrenTst ftae ^^ernnd^n^^ 63 ^' 5 b61 ei " er *°«POWur von mehr als 100°C 
sie eine hohere TemperaturbestanSit £E M ™ hraD 315 "^nnmembran besonders geeigneT da 
10097] Die Abbildungen f£tS£K SentSn ? "* *f S V ° D ^^hen Polymeren. * ^ * 
rungsformen des erfindLgsgfrnaBen Uers^sy^ Membran b ™ Ausfiih- 55 

Ausfuhrungsarten beschrankt sein soUen B^enanrens dar, ohne dass das Verfahren oder die Membran auf diese 



10 



15 



20 



DE 100 55 612 A 1 

m?nn ^^'"nunat-Losung zugewandt und zeigt Kristallite auf ihrer Oberflache 

L L S 8 3 8 d t^^ erfindungsgetnaBen Mem - 

Boehmit, einem Aluminium-Metahydroxyc I (?-A10(OH)T handeltes SIC " "e, den Knstalliten wahrscheinlich um 

sind die 29-Beugungswinkel aufgetragen UnterhtS ^er X rch^Tn^H TH RefleX \ aU J getragen Und auf der X - A <*^ 
Verbindungen zur leichteren Zuofdnung der gemefsent ^i^Jlf, th ^ eM « h berechneten Reflexmuster dreier 
flexmuster fiir Korund, das mittlere Relxmuste L, d^ten7~rT S ?u dieser ^fl»muster ist das Re- 

mSfrrs fur * verbindung ^ssss ^522; berechnete Refle ~ - — 

K^KlTnd 6 ^ T * * Kanunen, Kl und K2 unteneilt is, 

Hahn HI und H2 aufweisen, nut den KammT™ ve*SdI ^nd ."W^™ 51 "- d,e J e " be «-«ne Leitung, die je einen 
Hahne fembedienbar von einer zentralen ; SSSS zlusgef^ 6,061,1 aUt ° maUSCh gesteuerten Betrieb sind die 



Beispiel 1 



[0105] Als Tragermaterial wurde eine nach WO 99/15262 hercestellte Viu^i;^^ u 

halten wurde, dass ein Sol aus 120 g ^tantetraisopropvlat ^6oTS!v inn « , ™ m ^ verwendet > dadurch er- 
oxid (SC530SG, Fa. Alcoa, Deu Jchland) ^fdn!„ TralrZ * ? ' £ 8 < 25%i g> und 280 g Aluminium- 

GmbH, Deutschland) mit einer Masche^wiim vnn , sn ^ / elnem Q ua dratmaschengewebe aus Edelstahl (Paul 
wurde, verwendet. Das von 0 n ^ ^ 35 °° C * 10 verfSg". 

wurde in einem Becken, welches eine M^^SS^^iS h^ 6 ™* 6 " 31 ' ^ ^ ^^^bran, 
groBe Kanunem aufteilte. In die eine Kanimer wur^ ein^S iT ^F 11 ^ Becken in zwei gleich 
Gleichzeitig wurde in die zweite KammereT W^IZZ™ ^tS^'T^""^ ™ WlMer g e « eben - 
tionszeit von 1 Stunde lieB man die uberschU^ieen ILwZtZ Natn , ums,hkat ™ W ^er gegeben. Nach einer Reak- 
terial, in welchem sich die Vorstufe einer U"eS T ^ Kammern ablaufen - Da * Tragerma- 

welchen. es i m geschlossenen D-^^SSSrS ^R3£ I 5Se W,Kde to ^ ^ ° berf ^ in 
So? t b-ri ^gt^d^ ^hTateiner dunnen Schicht von KristaUen 

Natnumsilikatiosung zugewandlfn SelteX -rde, dass auf der der 

den verwendeten Zeohthtyp hat die Zeohtoembra^^ vJn 0^ ** ^ 

SE u„ E d E 5 a^W^tbtoro^ ^b^gnet - » *— « von 

wenn die Membran auf einen Radius von lO^m geboSn S^e " St0fftrennun 8 bleibt auch noch dann vorfaaLen, 

Patentanspriiche 



che innerhalb des Tragermaterials zu TeWr ffir tfi ? eReakUo " der Komponenten in einer Reaktionsfla- 

handlung der durch dil ^^^^S£^ST" dM ^ **** U " d Be- 
ySSKfiSKS 2 ' ^ gekenn2eicb -' *»» der ttennakdven Schicht eine Poten- 

J Mentbran nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Poren eine Porenweite von kleiner 1 ntn aufwei- 

ser Materialien aufweist. ilntClpUlver 0(161 ^terfasem aus Metall, Glas, Keramik oder eine KombinatiL die- 

btan oderGasseparati^s^^^^^ 0 ^^' UItrafiltrati — "ran, Nanoffltmtio^n^- 
gerS^e^^ S p :S t t^ hC 1 ? ' d " duR * d - Oas stoffdutchliissige TV a - 

J^^fiX5SZ BS£ 2? 1 WS ? ' dadUICh g^nnzeichnet, dass das stoffdurchHfcsige ^ 
^etrtrB^"^ *- - -ffdutchlassige Material Beteiche ndt 

~J^j££5£i££iF gekeMZeiChD «' — d5e B ^ tni, grffieter un d Bereiche tnit kleine- 
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12 Membran nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Porositat beim Ubergang von einer zu nachsten 
Schicht zummmt oder abnimmt. 

13. Membran nach zumindest. einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die trennaktive Schicht 
knstalun ist. 

aufwdst 11 ^ 311 naCh ZUmindeSt einem der Ans P ruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, Molekularsiebeigenschaften 

15. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die trennaktive Schicht 
zumindest eine kristalline Verbindung aus einem natiirlichen und/oder synthetischem Zeolith, einem Alumosiiikat 
einem Alumophosphat und/oder einem Metallalumophosphat aufweist. 

16. Membran nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die trennaktive Schicht zumindest einen Kristall ei- i 
ner Verbindung ausgewahlt aus den Zeolithen NaA, CaA, Erionit, ZSM-5, ZSM-11 ZSM-20 ZSM-^2 ZSM-^l 
ZSM-35, ZSM-38, ZSM-48, ZSM- 12, Beta, L, ZSM-4, Omega, X, Y, NaX, NaY, CaY, REY, US- Y, Mo*rdenite ZK- 

p, £K-4 den Alumosilikaten, den Alumophosphaten, den MetaUalumophosphaten, den Metaualuminophosphosili- 
katen oder Mischungen dieser Verbindungen aufweist. 

17 Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die trennaktive Schicht i 
lm Inneren des Tragermaterials mittig zwischen den beiden Seiten des Tragermaterials angeordnet ist 

18. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die trennaktive Schicht 
im Inneren des Tragermaterials auBermittig zwischen den beiden Seiten des Tragermaterials angeordnet ist 

19. Membran nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran flexibel 

20. Verfahren zur Herstellung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch eekenn- 
zeichnet, dass in einem stoffdurchlassigen Tragermaterial eine trennaktive Schicht synthetisiert wird 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Tragermaterial eine trennaktive Schicht aus 
zumindest einer kristallinen Verbindung ausgewahlt aus den Zeolithen NaA, CaA. Erionit ZSM-5 ZSM-11 ZSM- 

us vm 2 h' ^ M ^'^^; 38 ' ™^ ZSM " 12 ' Beta ' L > ^ °™s*> 25 

Ui>-Y, Mordenite, ZK-5, ZK-4, den Alumosilikaten, den Alumophosphaten, den MetaUalumophosphaten, den Me- 
tallaluminophosphosilikaten oder Mischungen dieser Verbindungen synthetisiert wird 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass 'die trennaktive Schicht oder 
eine Vorstufe der trennaktiven Schicht durch Zufuhren von zumindest zwei zur Synthese der trennaktiven Schicht 
notwendigen Komponenten in ein stoffdurchlassiges Tragermaterial und Reaktion der Komponenten in dem Tra- 30 
germatenal hergestellt wird. 

23^ Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest zwei der zur Synthese der trennaktiven 
^ n t notwendigen Kom P° nenten von unterschiedlichen Seiten dem Inneren des Tragermaterials zugefuhrt wird 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass durch die Reaktion der Kom- 
ponenten im Tragermaterial eine Vorstufe der trennaktiven Schicht hergestellt wird, die durch eine weitere Behand- 35 
lung in die trennaktive Schicht uberfuhrt wird. 3:> 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung der Vorstufe thermisch oder hydro- 
thermal bei einer Temperatur von 70 bis 400°C durchgefuhrt wird. 

26. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 20 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass in und/oder auf dem 
Tragermaterial, in welchem die trennaktive Schicht oder deren Vorstufe synthetisiert werden soli, vor dieser Syn- 40 
these Hilfsknstalle aufgebracht werden. J 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfskristalle durch Tief en filtration einer eine 
tonnaktive Substanz aufweisenden Flussigkeit und anschlieBende Trocknung des Tragermaterials in und/oder auf 
das Tragermaterial aufgebracht werden. 

28. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfskristalle bei der Herstellune des Tracer- 45 
materials in und/oder auf das Tragermaterial gebracht werden. 

29. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfskristalle durch Ein- und/oder Aufbrineen 
?n e x, ^ n ? ng die HersteUun g von HilfskristaUen und anschlieBendes Trocknen hergestellt werden 

30. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfskristalle Kri- 
stalle zumindest einer Verbindung ausgewahlt aus den Zeolithen A, NaA, CaA, Erionit, ZSM-5 ZSM-11 ZSM-20 sn 

« IS? ^ M " 23 ^ 5, ZSM " 12 ' Beta * ^ oSS^^icSm 

U2>-Y Mordenite, ZK-4 oder ZK-5, den Alumosilikaten, den Alumophosphaten, den MetaUalumophosphaten, den 
Metallalummophosphosilikaten oder Mischungen dieser Verbindungen umfassen 

31 Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponenten aus 

we chen die trennaktive Schicht oder die Vorstufe zu dieser synthetisiert werden, zumindest eine hydrolisierbare 55 
metallorgamsche Verbindung und Wasser eingesetzt werden. 

32 Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponenten, aus 
welchen die trennaktive Schicht oder die Vorstufe zu dieser synthetisiert werden, zumindest ein Metallsilikat, ein 
MetaUaluminat, em Metallphosphat oder eine Mischung dieser Verbindungen eingesetzt werden 

33 Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 22 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponenten, aus 60 
welchen die trennaktive Schicht oder die Vorstufe zu dieser synthetisiert werden, zumindest ein Sikkonpolymer und 
zumindest erne Lauge eingesetzt werden. ^ 

34. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19 fiir die Trennung von Gemischen 
aus Verbindungen oder Molekulen. 6 

35. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19 fur die Abtrennune von \ferbin- 65 
dungen oder Molekulen, die eine durchschnittliche GroBe von kleiner 10 nm aufweisen 

36. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 19 fiir die Trennung von Gemischen 
aus Verbindungen oder Molekulen, die bei gleichem Molekulargewicht ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten 
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an Zeolithporenwanden oder eine unterschiedliche Geometrie und/oder Struktur aufweisen. 

37. Verwendung einer Membran gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 19 als Membran in der Pervapora- 
tion oder der Dampfpermeation. 
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